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(54) Title: METHOD FOR MAKING A HYDROCYANATION CATALYST 

(54) Titre: PROCEDE DE FABRICATION D'UN CATALYSEUR D'HYDROCYANATION 

(57) Abstract 

The invention concerns a method for making a catalyst for hydrocyanation of an ethylenically unsaturated organic compound. More 
particularly it concerns a method for making a hydrocyanation catalyst comprising in particular nickel and a water-soluble phosphine. The 
method for making a catalyst for hydrocyanation of an organic compound consisting of an aqueous solution of at least a water-soluble 
phosphine and nickel, consists in: contacting an aqueous solution of a water-soluble phosphine and a nickel hydroxide; adding in the 
medium hydrogen cyanide or a compound generating hydrogen cyanide and in maintaining the medium under agitation until the nickel is 
dissolved; then in subjecting the medium to reduction to transfonn at least partly the dissolved nickel with an oxidation number of zero. 
The catalyst is useful in organic reactions catalysed by a two-phase system, such as hydrocyanation of unsaturated organic compounds. 

(57) Abrdgd 



La pr6sente invenrion conceme un proc6d6 de fabrication d*un catalyseur d 'hydrocyanation d'un compos6 organique ^ insaturation 
6thyI6nique. Elle conceme plus particuliferement un proc6d6 de fabrication d'un catalyseur d 'hydrocyanation comprenant notamment du 
nickel et une phosphine hydrosoluble. Ainsi, le proc6d6 de preparation d'un catalyseur d'hydrocyanation d'un compos6 organique consistant 
en une solution aqueuse d'au moins une phosphine hydrosoluble ,ct de nickel, consiste k mettre en contact une solution aqucuse d'une 
phosphine hydrosoluble et un hydroxyde de nickel, k ajouter dans le milieu du cyanure d'hydrog6ne ou un compos6 g6n6rateur de cyanuie 
d'hydrog^ne. et ^ maintenir le milieu sous agitation jusqu'^ dissolution du nickel, puis ^ soumettre le milieu ^ une reduction pour transformer 
au moins partiellement le nickel dissous ^ un 6tat d'oxydation 0. Le catalyseur est utile dans les reactions organiques catalys6es par un 
systeme biphasique, comme Thydrocyanation des composes insatui^. 
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'1 

PROCEDE DE FABRICATION D'UN CATALYSEUR D'HYDRQCYANATION 

La presente invention conceme un procede de fabrication d'un catalyseur 
d'hydrocyanation d'un compose organique a insaturation ethylenique. 
5 Elle conceme plus particulierement un procede de fabrication d'un catalyseur 

d'hydrocyanation comprenant notamment du nickel et une phosphlne hydrosoluble. 

La reaction d'hydrocyanation notamment de composes organiques comprenant au 
moins une insaturation ethylenique est une reaction industrielle importante permettant la 
fabrication de nombreux composes. Ainsi. cette reaction est mise en oeuvre pour la 
10 synthese d'intennediaires organiques tels que le pentene-3 nitrile utilise pour la 
fabrication de monomeres tels que Taminocapronitrile ou rhexamethytenediamine. 

Cette reaction est notamment decrite dans les brevets fran9ais n* 1 599 761, 
n^ 2 338 253. les brevets US 3 655 723, US 3 850 973, US 3 925 445 ou US 3 686 264. 
Cette reaction est generalement mise en oeuvre en presence d'un catalyseur 
15 comprenant un metal de transition. De tels catalyseurs sontdecrits dans les brevets 
ci-dessus. 

Ainsi, dans le brevet franfais n' 2 338 253, 11 est notamment decrit un catalyseur a 
base de nickel qui est forme par une solution aqueuse d'une phosphine hydrosoluble 
comprenant du nickel. 

20 Ce catalyseur est obtenu par addition dans une solution aqueuse de phosphine. 

d'un compose du nickel soluble ou non dans Teau. La quantite de nickel dans la phase 
aqueuse coaespond aiors a celle de nickel extraite ou complexee par le compose 
phosphine hydrosoluble. Toutefois. dans un mode de realisation prefere, il est 
avantageux d'utiliser un compose de nickel soluble dans le milieu phosphine/eau. 

25 Ainsi. le brevet franfais n*" 2 338 253 precise que le compose de cyanure de nickel non 
soluble dans I'eau mais soluble dans la solution aqueuse de phosphine est un compose 
prefere pour la fabrication d'un tel catalyseur. D'autres composes, tels que sels ou 
complexes organiques du nickel peuvent etre avantageusement utilises pour fabriquer 
le catalyseur. 

30 Ces differents modes de preparation d'un catalyseur d'hydrocyanation presente 

comme inconvenient majeur d'utiliser un compose du nickel qui peut etre soit tres 
difficile a fabriquer avec un degre de purete suffisant soit d'un cout et d'une disponibilite 
affectant Teconomie de Texploitation industrielle de la reaction d'hydrocyanation. 
L'inv ntion a pour objectif de remedi r a ces inconvenients en proposant un 

35 nouveau procede de fabrication d'un catalyseur d'hydrocyanation utilisant comme 
produits de depart des composes de nick I accessibles et pouvant etre de grand 
purete. 
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A cet effet. I'invention propose un precede de preparation d'un cataiyseur 
d'hydrocyanation d'un compose organique consistent en une solution aqueuse d'au 
moins une phosphine hydrosolubie et de nickel, caracterise en ce qu'il consiste a mettre 
en contact une solution aqueuse d'une phosphine hydrosolubie et un hydroxyde de 
nicltel. a ajouter dans le milieu du cyanure d'hydrogene ou un compose generateur de 
cyanure d'hydrogene, et a maintenir le milieu sous agitation jusqu'a dissolution du 
nickel, puis a soumettre le milieu a une reduction pour transformer au moins 
partiellement le nickel dissous a un etat d'oxydation 0. 

Selon une caracteristique preferentielle de I'invention le milieu, apres addition du 
cyanure d'hydrogene, est maintenu sous agitation a une temperature inferieure a lOCC 
preferentiellement comprise entre 20''C et BO'C. 

La quantite de cyanure d'hydrogene ajoutee est au moins egaie a la quantite 
stoechiometrique pour transformer I'hydroxyde de nickel en cyanure de nickel. 

Avantageusement, la quantite de cyanure d'hydrogene ajoutee sera de 30 % a 
200 % superieure a la quantite stoechiometrique. 

Apres dissolution au moins partielle de I'hydroxyde de nickel, la solution aqueuse 
est soumise a une etape de reduction du nickel de degre d'oxydation superieur a zero 
pour obtenir du nickel a I'etat d'oxydation zero. 

Cette reaction de reduction est avantageusement realisee apres addition dans le 
milieu d'une faible quantite de nickel a i'etat d'oxydation zero. Cette addition peut etre 
realisee par Tajout d'une faible quantite de cataiyseur contenant du nickel a I'etat 
d'oxydation zero. 

L'etape de regeneration du cataiyseur. ou en d'autres tennes la reduction du 
nickel a I'etat d'oxydation 0 peut etre realisee par plusleurs precedes tels qu'une 
reduction par de I'hydrogene gazeux. une reduction electrochimique ou addition d'un 
agent reducteur organique ou mineral. Les precedes de reduction sont connus et decrits 
notamment dans les brevets WO 97/24184. EP 0 715 890 et FR 1 599 761. 

La quantite de compose du nickel utilisee est choisie de telle sorte qu'il y ait par 
litre de solution reactionnelle entre 10-4 et 1. et preference entre 0.005 et 0.5 mole 
de nickel. 

La quantite de phosphine hydrosolubie utilisee pour preparer la solution 
reactionnelle est choisie de telle sorte que le nombre de moles de ce compose rapporte 
a 1 mole de nickel soit de 0.5 a 2000 et de preference de 2 a 300. 

Comme composes phosphines hydrosolubles convenables. on peut citer les 
composes d crits dans le brev 1 2 338 253 ou dans les demandes de brevet 
WO 97/12857 et EP 0 650 959. Cette enumeration n'au aucun caractere limltatif. 

Ainsi des phosphines convenables pour I'invention repondent a la formule 
g nerale (I) suivante ; 
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(I) 



15 



20 



25 



30 



35 



dans laquelle : 

* Ar-|. Ar2 et Ar3. identiques ou differents. representent des groupements 
aryles 

* Y-|, Y2 et Y3. identiques ou differents, representent 

. un radical alkyle ayant 1 a 4 atomes de carfoone, 
. un radical alcoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
, un atome d'halogene, 
. un radical CN. 
, un radical NO2 
. un radical OH. 

. un radical NR-1R2. dans la formuie duquel R-^ et R2, identiques ou 
differents, representent un radical alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

* M est un reste cationique mineral ou organique choisi, de maniere a ce 
que le compose de formuie (I) soit soluble dans Teau. dans le groupe 
comprenant : 

. les cations derives des metaux alcalins ou alcalino-terreux. 
, N(R3R4R5R6)* avec R3,R4.R5 et Rq, identiques ou differents, 

representant un radical alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone ou un 

atome d'hydrogene, 
. les autres cations derives des metaux dont les sels de Tacide 

benzenesulfonique sont solubles dans I'eau, 

* m-|. m2 et m3 sont des nombres entiers, identiques ou differents. de 0 a 5, 

* n-i. n2 et n3 sont des nombres entiers. identiques ou differents. de 0 a 3, 
Tun d'entre eux au moins 'tant gal ou superieura 1. 
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Comme exemples de metaux dont les sels.de Tacide benzenesulfonique sont 
solubles dans I'eau, on peut citer le plomb, le zinc et retain. 

Par rexpression soluble dans i'eau, on entend de maniere generale dans le 
present texte un compose soluble a au moins 0,01 g par (itre d'eau: 

Parmi les phosphines de fomnule (1). on prefere celles pour lesquelles : 

- Ar-| , AX2 et Ar3 sont des groupements phenyle. 

- Y-i. Y2 et Y3 representent des groupements choisis panmi 

. les radicaux alkyle ayant de 1 a 2 atomes de carbone, 
. les radicaux alkoxy ayant de 1 a 2 atomes de carbone. 

- M represente un cation choisi parmi le groupe comprenant 

. les cations derives de Na. K, Ca, Ba 

. NH 

4 

les cations tetramethylammonium» tetraethylammonium, 
tetrapropylammonium, tetrabutylammonium 
" m-|, m2 et sont des nombres entiers de 0 a 3 

- n-|. n2 et ns sont des nombres entiers de 0 a 3, Tun au moins etant 
egalement superieur a 1 . 

Parmi ces phosphines. les plus particulierement preferees sont les sels de sodium, 
de potassium, de calcium, de baryum, d'ammonium. de tetramethylammonium et de 
tetraethylammonium. des mono(sulfophenyl) diphenyl-phosphine. di(sulfophenyl) 
phenyl-phosphine et tri(sulfophenyl).phosphine dans les formules desquelles les 
groupements SO3 sont de preference en position meta. 

On peut citer comme autres exemples de phosphines de formule (I) pouvant etre 
mises en oeuvre dans le precede de rinvention, les sels alcalins ou alcalino-ten-eux, 
les sels d'ammonium, les sels d'ammonium quatemaire des (sulfo-3 methyl-4 phenyl) 
di (methyl-4 phenyl)-phosphtne ; (sulfo-3 methoxy.4 phenyl) di(methoxy-4 phenyl)- 
phosphine ; {sulfo-3 chloro-4 phenyl) di(chloro.4 phenyl)-phosphine ; di(sulfo-3 phenyl) 
phenyl-phosphine ; di(sulfo-4 phenyl) phenyl-phosphine ; di(sulfo.3 methyl-4 phenyl) 
(methyM phenyl).phosphine ; di(sulfo-3 methoxy-4 phenyl) (methoxy.4 phenyl) 
phosphine ; di(sulfo-3 chloro-4 phenyl) (chloro^ phenyl) phosphine ; tri(sulfo-3 phenyl)- 
phosphine ; tri(sulfo^ phenyl)-phosphine ; (tri(sulfo-3 methyl-4 phenyl)-phosphine ; 
tri(sulfo.3. methoxy-4 phenyl)-phosphin ; tri(sulfo-3 chloro-4 ph ' nyl)-phosphine ; 
(sulfo-2 methyl-4 phenyl) (sulfo-3, m thyM phenyl) (disulfo-3,5 m 'thyl-4 phenyl)- 
phosphine ; (sulfo-3 phenyl) (sulfo-3 chloro-4 phenyl) (disulfo-3.5 chloro-4 phenyl)- 
phosphlne. 

On peut bien evidemment utiliser uh melange de ces phosphin s. En particulier. 
on p ut utiliser un melange d phosphines mono-, di- et tri-m tasulfone s. 
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Des phosphines monodentate ou bidentate de formules generales (II) et (Ml) 
suivantes sont egalement convenables pour Tinvention : 

(Ar1)a 

I 

(D)d-P— (Ar2)b (II) 




dans laquelle : 

- Ar1 et Ar2, identiques ou differents, representent des groupes aryle ou aryle 
comportant un ou plusieurs substituants teis que : 

- radical alkyle ou alcoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone. 

- atome d'halogene, 

- groupe hydrophile comme : 

-COOM. -SO3M, -PO3M, M representant un reste cationique mineral ou 
organique choisi parmi le proton, les cations derives des metaux alcalins ou aicalino- 
terreux, les cations ammonium -N(R)4 dans la formule desqueis les symboles R, 
identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant 
de 1 a 4 atomes de carbone, les autres cations derives de metaux dont les sels des 
acides arylcarboxyliques, des acides arylsulfoniques ou des acides arylphosphoniques 
sont solubles dans Teau, 

-N(R)4 dans la formule duquel les symboles R. identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone. 

-OH 

- Ar3 represente un groupe aryle comportant un ou plusieurs substituants tels que : 

- radical alkyle ou alcoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone. 

- atome d'halogene, 

- groupe hydrophile comme : 

-COOM. -PO3M, M representant un reste cationique mineral ou organique 
choisi parmi le proton, les cations derives des metaux alcalins ou alcalino-terreux, 
les cations ammonium -N(R)4 dans la formule desqueis les symboles R. identiques ou 
diff rents, representent un atom d'hydrog * ne ou un radical alkyle ayant de 1 a 
4 atom s de carbone. les autres cations derives de metaux dont les sels des acides 
aryicarboxyliques ou des acides arylphosphoniques sont solubles dans Teau. 
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•N(R)4 dans la formule duquel les symboles R, identiques ou differents. 
representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

-OH. 

run au moins desdits substituants de Ar3 etant un groupe hydrophile tel que defini 
precedemment. 

- a represente 0 ou 1 , 

- b represente 0 ou 1 . 

- c represente un nombre entier de 0 a 3. 

- D represente un groupe alkyle. un groupe cycloalkyle, un groupe alkyle ou cycloalkyle 
comportant un ou piusieurs substituants tels que : 

- radical alcoxy ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

- atome d'halogene, 

- groupe hydrophile comme : 

-COOM. -SO3IVI, -PO3M, M representent un reste cationique mineral ou 
organique choisi pamii le proton, les cations derives des metaux alcalins ou alcalino- 
tenreux, les cations ammonium -N(R)4 dans la fomnule desquels les symboles R. 
identiques ou differents. representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant 
de 1 a 4 atomes de carbone. les autres cations derives de metaux dont les sels des 
acides arylcarboxyliques. des acides arylsulfoniques ou des acides phosphoniques sont 
solubles dans I'eau, 

-N(R)4 dans la formule duquel les symboles R. identiques ou differents. 
representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

-OH 

- d represente un nombre entier de 0 a 3, 

- la somme (a+b+c+d) est egale a 3 

(Ar1)a - (Ar1)e 

I I 

(D)d-P L— |' — (D)g („|) 

(Ar2)b (Ar2)f 

dans laquelle : 

- Arl, Ar2 et D ont les significations indiquees precedemm nt pour la formule (II), 

- a. b, 6 et f repr ' sentent chacun 0 ou 1 , 

- d et g representent chacun un nombre entier de 0 a 2, 
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- la somme (a+b+d) est egale a 2, - 

- la somme (e+f+g) est egale a 2, 

- L represente un lien valentiel simple ou un radical hydrocarbone divalent tel qu'un 
radical alkylene, un radical cydoaikylene. un radical arylene, un radical derivant d'un 
heterocycle comportant un ou deux atomes d'oxygene, d'azote ou de soufre dans le 
cycle, ces differents radicaux cycfiques etant lies directement a Tun des atomes de 
phosphore ou aux deux atomes de plnosphore ou etant lie a !'un des atomes de 
phosphore ou aux deux par rintermediaire d'un radical alkylene iineaire ou ramifie ayant 
de 1 a 4 atomes de carbone, le ou les cycles eventuellement parties du radical divalent 
L pouvant comporter un ou plusieurs substituants tels que groupe alkyle ayant 1 a 

4 atomes de carbone. 

Par rexpression soluble dans I'eau, on entend un compose soluble a au moins 
0.01 g par litre d'eau. 

A titre d'exemples non limitatifs de phosphines de formule generate (II), on peut 
citer notamment la tris{hydroxymethyl) phosphine, la tris(2-hydroxyethyl) phosphine, 
la tris(3-hydroxypropyl) phosphine, la tris(2-carboxymethyl) phosphine, le sel de sodium 
de la tris(3-carboxylatophenyl) phosphine, la tris(3-carboxyethyl) phosphine, riodure de 
la tris(4-thmethylammoniumphenyl) phosphine, le sel de sodium de la 
tris(2-phosphonatoethyl) phosphine, la bis(2-carboxyethyl) phenyl phosphine. 

A titre d'exemples non limitatifs de phosphines de formule generale (III), on peut 
citer notamment le sel de sodium du 2,2'-bis[di(sulfonatophenyl)phosphino]-1.1'- 
binaphtyl, le sel de sodium du 1.2-bis[di(sulfonatophenyl)phosphinomethyl] cyclobutane 
(CBDTS), le 1,2-bis(dihydroxymethyl-phosphino) ethane, 
le 1,3-bis(dihydroxymethylphosphino) propane, le set de sodium du 
2.2'-bis[di(sulf onatophenyl)phosphinomethyl]-1 . 1 '-binaphtyl. 

Certaines des phosphines hydrosolubles de formule (I) a (III) sont disponibles 
dans le commerce. 

Pour la preparation des autres. on peut se referer aux precedes generaux ou 
particuliers de synthese des phosphines decrits dans les ouvrages generaux comme 
HOUBEN-WEYL. Method der organischen Chemie, organische Phosphor 
Verbindungen. teil 1 (1963). 

Enfin. pour la preparation des derives hydrosolubles non decrits, on peut a partir 
des phosphines ne comportant pas de substituants hydrosolubles definis 
pr 'cedemment. proc 'der a Tintroduction d'un ou plusieurs de c s substituants 
hydrophiles. Ainsi les groupements sulfonates par exemple peuvent etre introduits par la 
reaction de SO3 dans I'acide sulfurique. Les groupes carboxylates, phosphonates. 
ammonium quatemaires p uvent de meme "tre introduits en appliquant les m thodes 
chimiqu s connues pour ce type de synthese. 
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Les composes organiques comportant au moins une liaison ethylenique qui 
peuvent etre soumis a une hydrocyanation en presence d'un catalyseur prepare selon le 
precede de I'invention. sont les diolefines comme le butadiene. I'isoprene, I'hexadiene- 
1.5, le cyclooctadiene-1,5, les nitriles aliphatiques a insaturation ethylenique. 
particulierement les pentene-nitriles llneaires comme le pentene-3 nitrile. le pentene-4 
nitrile. les monoolefines comme le styrene. le methyl-styrene, le vinyl-naphtalene, 
le cydohexene. le methyl-cyclohexene ainsi que les melanges de plusieurs de ces 
composes. 

Les pentene-nitriles notamment peuvent contenir des quantites. generalement 
minoritaires, d'autres composes, comme le methyl-2 butene-3 nitrile, le methyl-2 
butene-2 nitrile, le pentene-2 nitrile, le valeronitrile. i'adiponitrile, le methyl-2 
glutaronitrile, rethyl-2 succinonitrile ou le butadiene, provenant par exemple de la 
reaction anterieure d'hydrocyanation du butadiene. 

Lors de I'hydrocyanation du butadiene, il se forme avec les pentene-nitriles 
lineaires des quantites non negligeables de methyl-2 butene-3 nitrile et de methyl-2 
butene-2 nitrile. 

Le precede de preparation d'une solution catalytique conforme a I'invention est, 
dans un mode de realisation prefere. mis en oeuvre avant I'introduction de la solution 
catalytique dans la zone de reaction d'hydrocyanation d'un compose organique 
ethylenique insature. 

La reaction d'hydrocyanation est generalement realisee a une temperature de 
10°C a 200''C et de preference de 30''C a 120''C. 

Le precede de I'invention peut etre mis en oeuvre de maniere continue ou 
discontinue. 

Le cyanure d'hydrogene mis en oeuvre peut etre prepare a partir des cyanures 
metalliques, notamment le cyanure de sodium, ou des cyanhydrines. 

Le cyanure d'hydrogene est introduit dans le reacteur sous forme gazeuse ou 
sous forme liquide. II peut egalement etre prealablement dissous dans un solvent 
organique. 

Dans le cadre d'une mise en oeuvre discontinue, on peut en pratique charger dans 
un reacteur, prealablement purge a I'aide d'un gaz inerte (tel qu'azote. argon), soit une 
solution aqueuse contenant la totalite ou une partie des divers constituants tels que la 
phosphine hydrosoluble. le compose de metal de transition, les eventuels reducteur et 
solvant. soit separement lesdits constituants. Generalement le reacteur est alors porte a 
la temperature choisie, puis I compose a hydrocyaner est introduit. Le cyanure 
d'hydrogene est alors lui-meme introduit, d preference de maniere continue et 
reguli " re. 
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Lorsque fa reaction (dorit on peut suivre I'evolution par dosage de prelevements) 
est terminee. le melange reactionnel est soutire apres refroidissement et les produits de 
la reaction sont isoles par decantatioh. eventuellement suivie d'une extraction de la 
couche aqueuse a I'aide d'un solvant approprie. tei que par exemple les solvents non 
miscibles a I'eau cites precedemment. 

La solution catalytique aqueuse peut alors etre recyclee dans une nouvelle 
reaction d'hydrocyanation de composes organiques comportant au moins une double 
liaison ethylenique. apres avoir ete traitee eventuellement par un precede de 
regeneration. 

II est egalement possible d'utiliser le catalyseur en association avec un acide de 
Lewis. 

L'acide de Lewis utilise comme cocatalyseur pemiet notamment, dans le cas de 
rhydrocyanation des nitrites aliphatiques a insaturation ethylenique, d'ameliorer la 
linearite des dinitriles obtenus. c'est-a-dire le pourcentage de dinitrite lineaire par rapport 
a la totalite des dinitriles formes, et/ou d'augmenter la duree de vie du catalyseur. 

Par acide de Lewis, on entend dans le present texte. selon la definition usuelle. 
des composes accepteurs de doublets electroniques. 

On peut mettre en oeuvre notamment les acides de Lewis cites dans I'ouvrage 
edite par G.A. OLAH "Friedel-Crafts and related Reactions", tome I, pages 191 a 197 
(1963). 

Les acides de Lewis qui peuvent etre mis en oeuvre comme cocatalyseurs dans le 
present precede sont choisis panni les composes des elements des groupes lb. lib. Ilia, 
lllb. IVa. IVb. Va. Vb. VIb. Vllb et VIII de la Classification periodique des elements, 
dans la mesure ou lesdits composes sont au moins partiellement solubles dans I'eau. 
Ces composes sont le plus souvent des sels. notamment des halogenures. 
de preference chlorures et bromures. des sulfates, des carboxylates et des phosphates. 

A titre d'exemples non limitatifs de tels acides de Lewis, on peut citer le chlorure 
de zinc. \e bromure de zinc. I'iodure de zinc, le chlorure de manganese, le bromure de 
manganese, le chlomre de cadmium, le bromure de cadmium, le chlorure stanneux, 
te bromure stanneux. le sulfate stanneux. le tartrate stanneux, les chlorures ou 
bromures des elements des terres rares comme le lanthane. le cerium, le praseodyme. 
te neodyme, le samarium, I'europium. le gadolinium, le terbium, le dysprosium. 
I'holmium. I'erbium, te thulium. I'ytterbium et le lutetium. le chlorure de cobalt, te chlorure 
ferreux, le chlorure d'yttrium. 

On peut bien entendu m ttre en oeuvre des m langes de plusieurs acides de 
Levtris. 

II St egalem nt interessant le cas ' cheant de stabiliser l'acide de Lewis en 
solution aqueuse par I'adjonction d'un halogenure de metal alcalin ou alcalino-terreux 
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comme le chlorure de lithium, ie chlorure de sodium, le chlomre de calcium ou ie 
chlorure de magnesium notamm nt. Le rapport molaire halogenure de metal alcalin ou 
aicalino-terreux/acide de Lewis vane de maniere tres large, par exemple de 0 a 1 00. 
le rapport particulier pouvant etre ajuste selon la stabilite dans I'eau de I'acide de Lewis. 

Pamii les acides de Lewis, on prefere tout particulierement le chlorure de zinc, 
le bromure de zinc, le chlorure stanneux, le bromure stanneux, le chlorure stanneux 
stabilise par le chlorure de lithium, le chlooire stanneux stabilise par le chlorure de 
sodium, les melanges chlorure de zinc/chlorure stanneux. 

Le cocatalyseur acide de Lewis mis en oeuvre represente generaiement de 0,01 a 
50 moles par mole de compose de nickel, et de preference de 1 a 10 mole par mole. 

Comme pour la mise en oeuvre du precede de base de I'invention, la solution 
catalytique utilisee pour I'hydrocyanation en presence d'acide de Lewis peut etre 
preparee avant son introduction dans la zone de reaction, par exemple par addition a la 
solution aqueuse de la phosphine hydrosoluble. de la quantite appropriee d'hydroxyde 
de nickel, de I'acide de Lewis et eventuellement du reducteur. 

II est egalement possible dans les conditions du precede d'hydrocyanation de la 
presente invention, et notamment en operant en presence du catalyseur decrit 
precedemment comportant au moins une phosphine hydrosoluble et au moins un 
compose de nickel, de realiser. en absence de cyanure d'hydrogene. I'isomerisation du 
methyl-2 butene-3 nitrile en pentehe-nitriles. 

Le methyl-2 butene-3 nitrile soumis a I'isomerisation selon I'invention peut etre mis 
en oeuvre seul ou en melange avec d'autres composes. 

Ainsi on peut engager du methyl-2 butene-3 nitrile en melange avec du methyl-2 
butene-2 nitrile. du pentene-4 nitrile, du pentene-3 nitrile. du pentene-2 nitrile. 
du butadiene, de I'adiponitrile. du methyl-2 glutaroronitrile. de l'ethyl-2 succinonitrile ou 
du valeronitrile. 

Ainsi, il est particulierement interessant de tralter le melange reactionnel provenant 
de I'hydrocyanation du butadiene par HCN en presence d'une solution aqueuse d'au 
moins une phosphine hydrosoluble d'au moins un compose de nickel, 
plus preferentiellement d'un compose du nickel au degre d'oxydatiori 0, tel que defini 
precedemment. 

Dans le cadre de cette variante preferee. le systeme catalytique etant deja present 
pour la reaction d'hydrocyanation du butadiene, il suffit d'arreter toute introduction de 
cyanure d'hydrogene. pour laisser s produire la reaction d'isomerisation. 

On peut, le cas echeant. dans cette variante faire un l§ger balayage du reacteur a 
raide d'un gaz inerte comme I'azote ou I'argon par exemple, afin de chasser I'acide 
cyanhydrique qui pouoait etre encore present. 
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La reaction d'isomerisation est generalement realisee a une temperature de 10X 
a 200°C et de preference de 60**C a 120*C. 

Dans le cas prefere d*une isomerisation suivant immediatement la reaction 
d'hydrocyanation du butadiene, il sera avantageux d'operer a la temperature a laquelle. 
5 I'hydrocyanation a ete conduite. 

Comme pour le precede d^hydrocyanation de composes a insaturation ^ 
ethylenique, la solution catalytique utilisee pour risomerisation peut etr6 preparee avant 
son introduction dans la zone de reaction, par exemple par addition a la solution 

aqueuse d'une phosphine hydrosoluble, de la quantite appropriee de compose de nickel 

Ik 

10 et eventuellement du reducteur. II est egalement possible de preparer la solution 
catalytique "in situ" par simple melange de ces divers constituants. La quantite de 
compose de nickel, ainsi que la quantite de phosphine hydrosoluble sont les memes 
que pour la reaction d'hydrocyanation. Ce catalyseur peut egalement etre prepare par le 
precede de invention avant son introduction dans la zone de reaction. 

15 Bien que la reaction disomerisation soit conduite generalement sans tiers-solvant, 

il peut etre avantageux de rajouter un solvant organique inerte, non miscible a I'eau, 
qui pourra etre celui de Textraction ulterieure. C'est notamment le cas lorsqu'un tel 
solvant a ete mis en oeuvre dans la reaction d*hydrocyanation du butadiene ayant servi 
a preparer le milieu soumis a la reaction d'isomerisation. De tels solvants peuvent etre 

20 choisis parmi ceux qui ont ete cites precedemment pour I'hydrocyanation. 

En fin de reaction, il est tres aise de separer le catalyseur des produits de la 
reaction d'isomerisation comme cela a ete indique pour I'hydrocyanation et de le 
recyder le cas echeant dans I'une des reactions d'hydrocyanation decrites 
precedemment ou dans une nouvelle reaction d'isomerisation. apres traitement de la 

25 phase aqueuse et/ou de la phase solide selon le precede de I'invention par un cyanure 
d'hydrogene pour dissoudre ladite phase solide. 

D'autres avantages et details de I'invention apparaitront plus clairement au vu des 
exemples donnes ci-dessous uniquement a titre indicatif. 

30 

EXEMPLE 1 

Dans un eriemeyer de 1 litre muni d'un barreau aimante, on charge 150 cm^ 
d'une solution aqueuse de chlorure de nickel a 1 mole/litre. Sous agitation a 
35 temperature ambiante, on coule 170 cm^ d'une solution aqueuse de soude a 

2 moles/litre sur une duree de 3 heures puis on maintient le melange sous agitation 
pendant 1 heure. On laisse ensuite le systeme au repos le temps necessaire pour qu 
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I'hydroxyde de nickel precipite se depose et que la solution aqueuse surnageante 
devienne limpide. On procede alors au lavage du precipite d'hydroxyde de nickel. 
Pour cela. on siphonne au maximum la phase aqueuse surnageante, on ajoute 200 ml 
d'eau distillee. on remet sous agitation 1 heure puis a nouveau au repos Ie temps 
necessaire a la decantation de la phase solide ; on renouvelle cette serie d'operations 
jusqu'a I'obtention d'une phase aqueuse surnageante de pH neutre. La phase solide est 
alors recuperee par filtration sur un fritte de porosite 4. Ladite filtration est menee de 
maniere a obtenir I'hydroxyde de nickel sous forme d'une pate que nous qualifierons par 
la suite d'hydroxyde de nickel fraichement precipite et humide. Un dosape du Ni sur 
3 prelevements de cette pate humide stockee dans un recipient ferme cionduit un titre 
ponderal moyen de 25,2 % pds de Ni. 

Dans un reacteur en verre de 150 cm^ purge a Targon et equipe d'une 
turbine auto-aspirante, on charge 57.5 g d'une solution de sel de sodium 
de triphenylphosphine trisulfonee (TPPTS) a 30% pds dans I'eau. On degaze cette 
solution. On introduit ensuite 1.445 g de I'hydroxyde de nickel fraichement precipite et 
humique obtenu precedemment. Sous agitation (1200 tours/minute) et a temperature 
ambiante. on injecte en del de reacteur. avec un debit constant et sur une duree d'une 
heure. 0.640 ml d'acide cyanhydrique par I'intermedlaire d'une seringue thermostatee 
a -10-C. Au cours de I'injection de I'HCN. la solution devient rapidement orangee puis au 
rouge. Apres injection. Ie melange est maintenu sous agitation pendant 3 heures a 
80-C. puis refroidi a temperature ambiante ou il est maintenu 12 heure sous agitation 
Apres un balayage a I'argon du del du reacteur pendant environl heure. on recupere 
une solution homogene. limpide et de coloration rouge fonce. Un dosage du Ni sur un 
prelevement filtre au moyen d'un filtre Millipore Millex-HV ® (Hydrophilic PVDF 0.45 ^m) 
foumit ie resultat suivant : 106 mmol/kg. 

La solution ainsi recuperee peut etre utilisee comme solution catalytique apres 
avoir ete soumise a une etape de reduction electrochimique apres addition de nickel a 
I'etat d'oxydation (0). . 

EXEMPLE 2 



Dans un reacteur en ven-e de 150 cm^ purge a I'argon et equipe d'une 
turbine auto-aspirante. on charge 57.8 g d'une solution de sel d sodium 
de triphenylphosphine trisulfonee (TPPTS) a 30% pds dans I' au. On d gaze c tte 
solution. On introduit ensuite. 606 mg d'un hydroxyde de nickel commerdal (ALDRICH) 
contenant environ 61 % pds de Ni. Sous agitation (1200 toure/minute) et a temperature 
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ambiante, on injecte en del de reacteur, avec un debit constant et sur une duree d'une 
heure, 0,640 ml d'acide cyanhydrique par rintemnediaire d'une seringue thermostatee 
a -10"C. Au cours de rinjection de THCN. la solution devient rapidement orangee puis au 
rouge. Apres injection, le melange est maintenu sous agitation pendant 3 heures a 
SC^C, puis refroidi a temperature ambiante ou il est maintenu 12 heures sous agitation. 
Apres un balayage a I'argon du del du reacteur pendant environ 1 heure, on recupere 
une solution homogene, limpide et de coloration rouge fonce. Un dosage du Ni sur un 
prelevement filtre au moyen d'un filtre Millipore Millex-HV ® (Hydrophilic PVDF 0.45 ^m) 
foumit le resultat suivant : 103 mmol/kg. 

La solution ainsi recuperee peut etre utilisee comme solution' catalytique 
apres avoir ete soumise a une etape de reduction electrochimique apres addition de 
nickel a Tetat d'oxydation (0). 
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REVENDICATIQNS 

1 - Procede de fabrication d'un catalyseur d'hydrocyanation de compose 
organique consistant en une solution aqueuse d'au moins une phosphine hydrosolubie 
et de nickel, caracterise en ce qu'il consiste a mettre en contact une solution aqueuse 
d'au moins une phosphine hydrosolubie et un hydroxyde de nickel, a a/outer dans le 
milieu du cyanure d'hydrogene ou un corifipose generateur de cyanure d'hydrogene. 

a maintenir le milieu sous agitation jusqu'a dissolution au moins partielie du nickel et a 
soumettre ledit milieu a une reduction d'au moins une partie de nickel de degre 
d'oxydation superieur a zero, a I'etat d'oxydation zero. 

2 - Procede selon la revendication 1. caracterise en ce que la solution est 
maintenue sous agitation a une temperature inferieure a lOCC. de preference entre 
20"C et eO'C. 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2. caracterise en ce qu'avant I'etape de 
reduction du nickel, du nickel a I'etat d'oxydation zero est ajoute dans le milieu. 

4 - Procede selon I'une des revendications precedentes. caracterise en ce que la 
quantite de cyanure d'hydrogene ajoute est au moins egate a la quantite 
stoechiometrique necessaire pour transfonner I'hydroxyde de nickel en cyanure de 
nickel. 

5 - Procede selon la revendication 4. caracterise en ce que la quantite de cyanure 
d'hydrogene ajoutee est superieure de 30 % a 200 % a la quantite stoechiometrique. 

6 - Procede selon I'une des revendications precedentes. caracterise en ce que la 
quantite de phosphine hydrosolubie exprimee en nombre de moles pour 1 mole de 
nickel est comprise entre 0.5 et 2000. de preference entre 2 et 300. 

7 - Procede selon I'une des revendications precedentes. caracterise en ce que la 
reduction du nickel est realisee par traitement par I'hydrogene gazeux. reduction 
electrochimique ou reduction par des reducteurs mineraux ou organiques. 
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REVE>JDJCATinM«g 

1 - Prx3c6d6 de fabrication d'un catalyseur d'hydrocyanation de compose 
organique consistant en une solution aqueuse d'au moins une phosphine hydrosoiuble et 
5 de nickel, caracterise en ce qu'H consiste a mettre en contact, en absence du compose 
organique a hydrocyaner. une solution aqueuse d'au moins une phosphine hydrosoiuble 
et un hydroxyde de nicKel, i ajouter dans le milieu du cyanure d'hydrogene ou un 
compose generateur de cyanure d'hydrogfene, a maintenir le milieu sous agitation Jusqu'a 
dissolution au moins partieile du nickel et It soumettre ledit milieu ± une reduction d'au 
10 moins une partie de nidtel de degre d'oxydation sup6rieur d zero, k I'etat d'oxydation 
zdro. 



2 - Proc6d6 selon ia revendication 1 . caracterise en ce que la solution est 
maintenue sous agitation a une temperature inferieure a 1 00*C. de preference entre 

IS 20*Cet80*C. 

3 - Procede selon la revendlcation 1 ou 2, caracterise eri ce qu'avant i'etape de 
reduction du nickel, du nickel a I'etat d'oxydation zero est ajoutd dans le milieu. 

20 4 - Procede selon I'une des revendications prdcedentes, caracterise en ce que la 

quantite de cyanure d'hydrogene ajoute est au moins egale ^ la quantite 
stoechiometrique necessaire pour transfonner I'hydroxyde de nickel en cyanure de nickel. 

5 - Procede selon la revendication 4. caracterise en ce que la quantite de cyanure 
25 d'hydrogene ajoutee est superieure de 30 % k 200 % d la quantite stoechiometrique. 

6 - Precede selon I'urie des revendications precedentes. caracterise en ce que la 
quantite de phosphine hydrosoiuble exprim6e en nombre de moles pour i mole de nickel 
est comprise entre 0,5 et 2000, de preference entre 2 et 300. 

30 

7 - Procede selon I'une des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que ia 
reduction du nickel est reaiisee partraitement par mydrogene gazeux, reduction 
electrochimique ou reduction par des reducteurs mineraux ou organiques. 
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